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© Verfahren zur Herstellung von Alkoholen (einstufig) 

Die vorliegende Erfindung betrifft em Verfahren zur Her- 
stellung von Alkoholen durch Umsetzung organischer Car- 
bonylverbindungen oder organische Carbonylverbindungen 
enthaltender Gemische mit Wasserstoff bei erhohter Tem- 
peratur und gegebenenfalls erhohtem Druck an einem Nik- 
kei, Aluminiumoxid und Zirkondioxid enthaltenden Trager- 
katalysator. Als Carbonylverbindungen setzt man Ketone, 
Aldehyde sowie deren Derivate bei Temperaturen von 60 bis 
150° Cum. 
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Beschreibung 

• Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur 
Herstellung von Alkoholen ausgehend von organischen 
Carbonylverbindungen oder organische Carbonylver- 
bindungen enthaltenden Gemischen. Es ist bekannt, or- 
ganische Carbonylverbindungen bei erhohter Tempera- 
tur und gegebenenfalls erhdhtem Druck mit Wasser- 
stoff in Gegenwart eines Hydrierkatalysators zu den 
entsprechenden Alkoholen umzusetzen. Die Umset- 
zung kann sowohl diskontinuierlich als auch kontinuier- 
lich in homogener oder heterogener Phase durchge- 
fiihrt werden. Dementsprechend liegt der Hydrierkata- 
lysator entweder in geldster Form oder feinteilig als 
Suspension oder stQckig als Festbettkontakt vor. Die zu 
hydrierenden Carbonylverbindungen konnen dem Ka- 
talysator in gasformigem oder flilssigem Zustand zuge- 
leitet werden. 

Eine umfassende Darsteilung bezQglich der Herstel- 
lung von Alkoholen durch katalytische Hydrierung von 
Carbonylverbindungen, insbesondere von Ketonen, Al- 
dehyden und .deren Derivaten findet sich in Houben- 
Weyl, Methoden der organischen Chemie, Georg Thie- 
me Verlag Stuttgart-New York 1984, Band Vl/lb Seiten 
9 bis 1 1 1. 

Die DE-AS 12 70 018 beschreibt ein Verfahren zur 
Herstellung von Alkoholen durch katalytische Hydrie- 
rung von Aldehyden in Gegenwart eines suspendierten 
Katalysators, wobei der gasfdrmige Wasserstoff der Re- 
aktion in einer derartigen Geschwindigkeit zugesetzt 
wird, daB der Katalysator nur in einem Teil der flUssigen 
Phase suspendiert gehalten wird. Die vom Katalysator 
freie fliissige Phase wird kontinuierlich abgezogen. Zur 
DurchfQhrung dieses Verfahrens wird Raney-Nickel als 
besonders geeigneter Katalysator verwendet. 

Die DE-AS 12 31 227 betrifft ein Verfahren zur Her- 
stellung von Alkoholen durch kontinuierliche Hydrie- 
rung von Aldehyden mit 6 bis 13 Kohlenstoffatomen in 
flussiger Phase unter Verwendung eines amorphen Nik- 
kelkatalysators. 

In der DE-OS 26 28 987 ist ein Verfahren zur Herstel- 
lung von Alkoholen mit 3 bis 5 Kohlenstoffatomen 
durch Umsetzung der entsprechenden Aldehyde in fids- 
siger Phase an einem Nickel, Kupfer und Mangan ent- 
haltenden Tragerkatalysator beschrieben. 

Die vorstehend beschriebenen Verfahren zur Her- 
stellung von Alkoholen lassen hinsichtlich Umsatz und/ 
oder Selektivitat der katalytischen Hydrierreaktion 
Wunsche offen. Sie erfordern ferner relativ lange Reak- 
tionszeiten und hohe Reaktionstemperaturen. 

Es besteht daher Bedarf nach einem gegenuber dem 
Stand der Technik verbesserten Prozess. Die Aufgabe 
wird gelost durch ein Verfahren zur Herstellung von 
Alkoholen durch Umsetzung organischer Carbonylver- 
bindungen oder organische Carbonylverbindungen ent- 
haltender Gemische mit Wasserstoff bei erhohter Tem- 
peratur und gegebenenfalls erhdhtem Druck in Gegen- 
wart eines Hydrierkatalysators. 

Es ist dadurch gekennzeichnet, daB die Carbonylver- 
bindungen oder die Gemische an einem Nickel, Alumi- 
niumoxid und Zirkondioxid enthaltenden Tragerkataly- 
sator bei 60 bis 150°C umgesetzt werden. 

GegenQber Verfahren gemaB dem Stand der Technik 
gestattet das erfindungsgem&Be Verfahren, die Hydrie- 
rung von Carbonylverbindungen in zahlreichen Fallen 
nicht nur mit erhdhtem Umsatz, sondern auch mit ge- 
steigerter Selektivitat durchzufuhren. Ferner erlaubt es 
im Vergleich mit bekannten Arbeitsweisen, die Hydrie- 



rung bei tieferen Temperaturen und/oder kQrzeren Re- 
aktionszeiten, d. h. hoheren Durchsatzen ablaufen zu 
lassen. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren laBt sich auf die 
5 Umsetzung von Ketonen, Ketonderivaten, Aldehyden 
und deren Derivate, anwenden. 

Als Ketone kdnnen Aceton, Methylethylketon, Diet- 
hylketon, Hexanone, beispielsweise Cyclohexanon, 
Heptanone, Octanone, aber auch hdhere Ketone sowie 
io aromatische Ketone, wie Acetophenon, Benzophenon, 
als Ketonderivate Acetol (Hydroxyaceton), Acetoin 
(Acetylmethylcarbinol), Dihydroxyaceton, Benzoin, 
Lactone sowie Ketosen, wie Fructose eingesetzt wer- 
den. 

15 Mit Hilfe des erfindungsgemaflen Verfahrens lassen 
sich aromatische, araliphatische, cycloaliphatische und 
aliphatische Aldehyde und deren Derivate, insbesonde- 
re cycloaliphatische und aliphatische, bevorzugt alipha- 
tische Aldehyde und deren Derivate umsetzen. Beson- 

20 dere Bedeutung kommt dem Gebrauch aliphatischer 
geradkettiger und verzweigter Aldehyde mit 2 bis 18 
C-Atomen zu. Mit Ausnahme von Acetaldehyd lassen 
sich diese Aldehyde beispielsweise durch Hydroformy- 
lierung von Olefinen herstellen. Sie konnen in vorgerei- 

25 nigter Form, aber auch als Rohprodukt, beispielsweise 
als rohes Hydroformylierungsprodukt in das erfin- 
dungsgemaBe Verfahren eingesetzt werden. 

Geeignete Aldehyde sind: Acetaldehyd, Propanal, n- 
und i-Butanal, n- und i-Pentanal, n- und i-Hexanal, n- 

30 und i-Heptanal, n- und i-Octanal, n- und i-Nonanal, n- 
und i-Decanal sowie n- und i-Alkanale mit 11 bis 18 
Kohlenstoffatomen, insbesondere Acetaldehyd, Propa- 
nal, n- und i-Butanal, n- und i-Pentanal, n- und i-Octanal, 
n- und i-Nonanal sowie Alkanale mit 11 bis 18 Kohlen- 

35 stoffatomen, bevorzugt Propanal, n- und i-Butanal, n- 
und i-Octanal sowie n- und i-Nonanal. 

ErfindungsgemaB lassen sich auch ungesattigte Alde- 
hyde umsetzen. Hierzu zahlen: Acrolein, Crotonaldeh- 
yd, n- und i-Pentenal, n- und i-Hexenal, n- und i-Hepte- 

40 nal, n und i-Octenal, insbesondere Acrolein, Crotonal- 
dehyd, 2-Ethylhexenal, bevorzugt 2-Ethylhexenal. 

Aldehydderivate sind Verbindungen, die sich von Al- 
dehyden ableiten. Sie lassen sich durch eine Reihe tibli- 
cher Synthesen, wie Aldolisierung, Aldolkondensation, 

45 Substitutions- oder Additionsreaktionen — erwahnt sei 
die Anlagerung von Wasser an ungesattigte Aldehyde 
— herstellen und mit gutem Erfolg erfindungsgemaB in 
die entsprechenden Alkohole Qberfuhren. 
Organische Carbonylverbindungen enthaltende Ge- 

50 mische sind Ldsungen der vorstehend aufgezahlten Car- 
bonylverbindungen, insbesondere verdunnte Ldsungen 
derselben, aber auch rohe Reaktionsprodukte, wie sie 
bei der Herstellung der Carbonylverbindungen, bei- 
spielsweise durch Aldolisierung, Aldolkondensation, 

55 Hydroformylierung, Substitution oder Addition, insbe- 
sondere in verdunntem Zustand anfallen. 

Obgleich in derartigen Gemischen die Carbonylver- 
bindungen haufig in herabgesetzter, mitunter sogar nur 
in recht geringer Konzentration enthalten sind, lassen 

60 sie sich erfindungsgemaB mit gutem Erfolg in die ent- 
sprechenden Alkohole uberf uhren. 

Der Hydrierkatalysator enthait 20 bis 90 Gew.-% 
Nickel bezogen auf Katalysatorzusammensetzung, so- 
wie 1 bis 30, insbesondere 3 bis 15, bevorzugt 4 bis 10 

65 Gew.-Teile Aluminiumoxid und 0,5 bis 20, insbesondere 
1 bis 10, bevorzugt 13 bis 5 Gew.-Teile Zirkondioxid 
jeweils bezogen auf 100 Gew.-Teile Nickel als Coprazi- 
pitat auf einem Tragermaterial. 
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Da die AusQbung des erfindungsgemaBen Verfahren 
an diesen besonderen Katalysator gebunden ist, soil im 
. folgenden dessen Herstellung naher erlautert werden. 

Man vermischt eine waBrige Ni-AI-Zr-Mischsalzld- 
sung mit einer waBrigen Ldsung einer basischen Verbin- 
dung als Fallungsmittel, setzt die basische Verbindung in 
einem stdchiometrischen OberschuB von 5 bis 100%, 
bezogen auf die zur quantitativen Fallung von Ni, Al 
und Zr erforderliche Menge, ein, fallt bei 60 bis 120°C 
und pH 7 bis 10 gleichzeitig Ni, Al und Zr und scheidet 
sie als Coprazipitat auf einem Tragermaterial ab. 

Urn einer unerwOnschten Hydrolyse vorzubeugen 
und die Fallung gOnstig zu beeinflussen, empfiehlt es 
sich, der Mischsalzldsung freie Saure im OberschuB ent- 
sprechend einem Verhaltnis H + :Zr 4+ - (2 bis 40) : 1, 
insbesondere (3 bis 30) : 1, bevorzugt (4 bis 20) : 1, zuzu- 
fugen. Die freie Saure wird durch Titration mit NaOH 
(Endpunkt pH = 0,8) bestimmt 

Als freie Saure konnen Salzsaure, Schwefelsaure und 
bevorzugt Salpetersaure eingesetzt werden. 

Die Mischsalzldsung besteht aus 10 bis 100, insbeson- 
dere 20 bis 80, bevorzugt 30 bis 50 g Ni/1. Sie weist 
Aluminium entsprechend 1 bis 30, insbesondere 3 bis 15, 
bevorzugt 4 bis 10 Gew.-Teilen AI2O3 je 100 Gew.-Teile 
Ni auf. Ferner enthalt sie Zirkon entsprechend 03 bis 20, 
insbesondere 1 bis 10, bevorzugt 1,5 bis 5 Gew.-Teilen 
Z1O2 je 1 00 Gew.-Teile Ni. 

Die Mischsalzldsung stellt man her, indem man was- 
serlosliche anorganische, organische oder komplexe 
Salze von Nickel, Zirkon und Aluminium, insbesondere 
deren Sulfate, Chloride, Acetate und Nitrate, bevorzugt 
deren Nitrate in Wasser ldst 

Als Fallungsmittel dient eine waBrige Ldsung einer 
basischen Verbindung, insbesondere eine waBrige Alka- 
licarbonat-, Alkalihydrogencarbonat-, Alkalihydroxid-, 
Ammoniumhydroxid- oder Ammoniumcarbonatldsung, 
die einen pH-Wert von 7,5 bis 13, insbesondere 8 bis 12, 
bevorzugt 9 bis 1 1 , aufweist 

Recht gute Ergebnisse liefern waBrige Losungen mit 
0,3 bis 1,5, insbesondere 0,8 bis 1,2 Mol Alkalicarbonat/I 
Ldsung. 

Urn eine moglichst vollstandige Fallung eines beson- 
ders homogenen Copr&zipitats sicherzustellen, setzt 
man die basische Verbindung im stdchiometrischen 
OberschuB von 5 bis 100, insbesondere 10 bis 70, bevor- 
zugt 20 bis 40%, jeweils bezogen auf die zur vollstandi- 
gen Fallung von Ni, Al und Zr erforderliche Menge 
basische Verbindung, ein. 

Die Fallung wird herbeigefUhrt, indem man entweder 
die Mischsalzldsung und das Fallungsmittel kontinuier- 
lich zusammenfQhrt und vermischt oder, gemaB einer 
bevorzugten Variante, das Fallungsmittel vorlegt und 
die Mischsalzldsung in das Fallungsmittel einieitet 

Das Tragermaterial kann mit der Mischsalzldsung 
und/oder mit dem Fallungsmittel in die Reaktion einge- 
setzt werden. 

Es hat sich als besonders vorteilhaft erwiesen, zu- 
nachst die Mischsalzldsung und das Fallungsmittel mit- 
einander zu vermischen und anschlieflend das Trager- 
material zuzusetzen. 

Als Tragermaterial eignen sich Aktivkoh!e,Tonerden, 
Bimsstein, Y-AI2O3, Si(>2, Kieselgel, Kieselgur und Kie- 
selerden. Besonders haben sich Si02, Kieselgel, Kiesel- 
gur und Kieselerde bewahrt Bevorzugt werden Kiesel- 
gur und Si02 in Form gefallter Kieselsiure eingesetzt 

Oblicherweise setzt man 6 bis 80, insbesondere 15 bis 
65, bevorzugt 35 bis 50 Gew.-Teile Tragermaterial je 
100 Gew.-Teile Ni ein. 



Zur Herstellung homogener Coprazipitate halt man 
wahrend der Fallung einen pH-Bereich von 7 bis 10, 
insbesondere 7,3 bis 9, bevorzugt 7,5 bis 8,5 und eine 
Temperatur von 60 bis 120, insbesondere 70 bis 110, 
5 bevorzugt 95 bis 1 05° C ein. 

Nach Beendigung der Fallung wird gegebenenfalls 
nach AbkUhlung filtriert, gewaschen, erforderlichenfalls 
geformt, anschlieflend getrocknet und reduziert 
Die Trocknung wird in einem Temperaturbereich 
10 zwischen 40 bis 120, insbesondere 50 bis 100°C durchge- 
fUhrt 

Die Reduktion mittels Wasserstoff erfolgt bei 300 bis 
550°C, wobei ein Reduktionsgrad von wenigstens 80%, 
insbesondere wenigstens 90%, bevorzugt 95% und dar- 

15 uber anzustreben ist. Unter Reduktionsgrad versteht 
man Anteil Nickelmetall: 
Gesamtgehalt Nickel x 100%. 

Das erfindungsgemafle Verfahren zur Herstellung 
von Alkoholen durch Umsetzung von organischen Car- 

20 bonylverbindungen mit Wasserstoff in Gegenwart des 
zuvor beschriebenen Katalysators kann diskontinuier- 
lich oder kontinuierlich durchgefuhrt werden. 

Arbeitet man in fliissiger Phase, so kann der Katalysa- 
tor entweder als feinteilige Suspension oder als stucki- 

25 ger Festbettkontakt eingesetzt werden. Die Reaktions- 
temperatur betragt 60 bis 150°C Will man besonders 
schonend arbeiten, so wendet man eine Reaktionstem- 
peratur von 60 bis 80° C an. In den meisten Fallen laBt 
sich die erfindungsgemafle Hydrierung bei Temperatu- 

30 ren von 80 bis 140°C, insbesondere 90 bis 130°C, bevor- 
zugt 100 bis 125°C durchfUhren. Der Druck liegt Obli- 
cherweise bei 0,1 bis 25, insbesondere 1,0 bis 15, bevor- 
zugt 2,0bisl0MPa. 
Man leitet die umzusetzende Carbonylverbindung 

35 entweder dem suspendierten Katalysator in fliissiger 
Form zusammen mit Wasserstoff absatzweise oder kon- 
tinuierlich zu oder fuhrt den die Carbonylverbindung 
aufweisenden Einsatzstoff in Gleich- oder Gegenstrom 
mit Wasserstoff Uber den in stuckiger Form vorliegen- 

40 den, als Festbett angeordneten Nickel, Aluminiumoxid 
und Zirkondioxid enthaltenden Tragerkatalysator. Bei 
technischer Realisierung des erfindungsgemaflen Ver- 
fahrens dUrfte die Festbettfahrweise haufig bevorzugt 
werden, wobei das Einsatzgemisch entweder von oben 

45 nach unten (Rieselfahrweise) oder von unten nach oben 
(Sumpffahrweise) uber den festangeordneten Katalysa- 
tor geleitet wird. Wendet man die Rieselfahrweise an, so 
leitet man den Wasserstoff im Gleich- oder Gegen- 
strom, bevorzugt im Gleichstrom zum Einsatzmaterial, 

50 will man hingegen die Sumpffahrweise praktizieren, so 
fUhrt man vorteilhaft den Wasserstoff im Gleichstrom 
zum Einsatzgemisch Uber den stuckigen, festangeordne- 
ten Tragerkatalysator. 
Bei kontinuierlicher Durchfuhrung des Verfahrens in 

55 flUssiger Phase betragt die Raumgeschwindigkeit, aus- 
gedrUckt als Volumen flUssiger Einsatzstoff/Volumen 
Katalysator xStunde (V/Vh), 0,6 bis 2,0, insbesondere 
0,8 bis 1,6, bevorzugt 1,0 bis 1,5. 
Wasserstoff mufl mindestens entsprechend der Sto- 

60 chiometrie der Umsetzung eingesetzt werden. In der 
Regel wird man jedoch einen stdchiometrischen Ober- 
schuB an Wasserstoff verwenden, urn die Reaktion gUn- 
stig zu beeinflussen. Ein WasserstoffUberschuB von 1 bis 
100, insbesondere 2 bis 50, bevorzugt 5 bis 10 Mol je 

65 Aquivalent Carbonylverbindungen genugt zur Durch- 
fuhrung der Hydrierung in flUssiger Phase. Nicht umge- 
setzter Wasserstoff kann in die Reaktion zurUckgefUhrt 
werden. 
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Das erfindungsgemaQe Verfahren eignet sich aber 
auch zur DurchfQhrung in der Gasphase, wobei das Ein- 
satzmaterial in gasfdrmigem Zustand zusammen mit 
Wasserstoff Qber den stQckigen, festangeordneten Nik- 
kei, Aluminiumoxid und Zirkondioxid enthaltenden Tra- 5 
gerkatalysator gefQhrt wird. 

Die Umsetzung in der Gasphase wird bei 60 bis 150°C 
durchgefQhrt In den meisten Fallen genQgt eine Tempe- 
ratur von 80 bis 140, insbesondere 90 bis 130°C. Der 
Druck betragt 0,05 bis 2,0, insbesondere 0,1 bis 1,2, be- 10 
vorzugt 0,15 bis 1,0 MPa. 

Bei kontinuierlicher DurchfQhrung des Verfahrens in 
der Gasphase betragt die Raumgeschwindigkeit, ausge- 
driickt als Volumen flQssiger Einsatzstoff/Volumen Ka- 
talysator x Stunde (V/Vh), 0,2 bis 1,5, insbesondere 03 15 
bis 1,2, bevorzugt 0,5 bis 1,0. 

Wasserstoff muB mindestens entsprechend der Std- 
chiometrie der Umsetzung eingesetzt werden. Oblicher- 
weise verwendet man jedoch einen stochiometrischen 
OberschuB an Wasserstoff, urn die Reaktion in die ge- 20 
wQnschte Richtung zu lenken. Ein WasserstoffOber- 
schuB von 0,5 bis 50, insbesondere 1 bis 20, bevorzugt 2 
bis 10 Mol je Aquivalent Carbonylverbindung erweist 
sich fur die Gasphasehydrierung als ausreichend Nicht- 
umgesetzter Wasserstoff kann der Reaktion wieder zu- 25 
gefQhrt werden. 

Welcher Arbeitsweise man sich bedient, hangt einer- 
seits von der Art der Carbonylverbindung, andererseits 
aber auch von den zur Verfugung stehenden Apparatu- 
ren ab, in denen die Umsetzung durchgefQhrt werden 30 
soli. Eine generelle Empfehlung, einer der vorstehend 
erlauterten Verfahrensvarianten den Vorzug zu geben, 
kann in Hinblick auf die breite Anwendungsmdglichkeit 
des erfindungsgemaBen Verfahrens nicht ausgespro- 
chen werden. 35 

Die nachfolgend aufgefQhrten Beispiele belegen die 
vorliegende Erfindung,ohne sie zu begrenzen. 

ExperimentellerTeil 

40 

Beispiel 1 

In einen mit einem MagnethubrQhrer versehenen Au- 
toklaven (Volumen 1000 ml) werden 400 g n-Butanal 
und 2,4 g eines Katalysators, der 100 Gew.-Teile Ni, 5 45 
Gew.-Teile Aluminiumoxid sowie 3 Gew.-Teile Zirkon- 
dioxid als Coprazipitat und 40 Gew.-Teile SK>2 als Tra- 
ger enthalt, unter AusschluB von Luft vorgelegt. An- 
schlieBend wird Wasserstoff aufgedrOckt, unter Ruhren 
aufgeheizt und durch Zugabe von Wasserstoff der ge- 50 
wunschte Druck eingestellt. Die Reaktion wird abge- 
brochen, sobald keine Wasserstoffaufnahme mehr er- 
folgt(Hydrierzeit). 

R eaktio nsbedi ngungen : 
Druck 7,0 MPa, 55 
Tempera tur 115°C, 
Hydrierzeit 70Min. 

Das Hydrierprodukt weist eine CO-Zahl von lediglich 
1,2 (mg KOH/g) entsprechend 0,15 Gew.-% n-Butanal 
auf. 60 

Vergleichsbeispiel 1 

Es wird wie in Beispiel 1 gearbeitet, jedoch ein Qbli- 
cher Katalysator mit etwa 55 Gew.-% Ni und etwa 30 
bis 35 Gew.-% SiC>2 (Handelsprodukt der Hoechst AG; 
Bezeichnung Ni 55/5 TS), der allerdings weder Alumini- 
umoxid noch Zirkondioxid enthalt, verwendet 
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Reaktionsbedingungen : 
Druck 7,0 MPa, 
Temperatur 115°Q 
Hydrierzeit 100 bis 120 Min. 

Das Hydrierprodukt weist eine CO-Zahl von 1,5 (mg 
KOH/g) entsprechend 0,2 Gew.-% n-Butanal auf. 

Beispiel 2 

In einen mit einem MagnethubrQhrer versehenen Au- 
toklaven (Volumen 1000 ml) werden 400 g eines Gemi- 
sches, das entsprechend einer CO-Zahl von 126 (mg 
KOH/g) etwa 29 Gew.-% Octanal (hergestellt durch 
Hydroformylierung von Hepten) scwie ungesattigte 
Verbindungen entsprechend einer Iodzahl von 16,1 (g 
h/100g) enthalt, und 12,5 g des in Beispiel 1 verwende- 
ten Katalysators vorgelegt AnschlieBend wird. wie in 
Beispiel 1 angegeben, verfahren. 

Reaktionsbedingungen : 
Druck 8,0 MPa, 
Temperatur 120°C, 
Hydrierzeit 60 Min. 

Das Hydrierprodukt weist eine CO-Zahl von lediglich 
0,5 (mg KOH/g) entsprechend 0,1 Gew.-% Octanal und 
eine Iodzahl von 2,5 (g J2/IOO g) auf. 

Vergleichsbeispiel 2 

Es wird wie in Beispiel 2 gearbeitet, jedoch ein Qbli- 
cher Katalysator mit etwa 65 Gew.-% Ni (Handelspro- 
dukt der Firma Engelhard, fruher Harshaw; Bezeich- 
nung Ni 5124), der allerdings kein Nickel- Aluminium- 
oxid-Zirkondioxid-Coprazipitat enthalt, verwendet 

Reaktionsbedingungen : 
Druck 8,0 MPa, 
Temperatur 120°C, 
Hydrierzeit 75 Min. 

Das Hydrierprodukt weist eine CO-Zahl von 3,2 (mg 
KOH/g) entsprechend 0,8 Gew,-% Octanal und eine 
Iodzahl von 12,5 (g J2/IOO g) auf. 

Beispiel 3 

In einen mit einem MagnethubrQhrer versehenen Au- 
toklaven (Volumen 1000 ml) werden 400 g eines Gemi- 
sches, das entsprechend einer CO-Zahl von 234 (mg 
KOH/g) etwa 59 Gew.-% i-Nonanal (hergestellt durch 
Hydroformylierung von Diisobutylen) sowie ungesat- 
tigte Verbindungen entsprechend einer Iodzahl von 36 
(g J2/IOO g) enthalt, und 7,5 g des in Beispiel 1 verwende- 
ten Katalysators vorgelegt AnschlieBend wird, wie in 
Beispiel 1 angegeben, verfahren. 

Reaktionsbedingungen : 
Druck 8,0 MPa, 
Temperatur 120°C, 
Hydrierzeit 60 bis 70 Min. 

Das Hydrierprodukt weist eine CO-Zahl von lediglich 
0,2 bis 03 (mg KOH/g) entsprechend etwa 0,1 Gew.-% 
i-Nonanal und eine Iodzahl von lediglich 0,2 bis 0,3 (g 
J 2 /100g)auf. 

Vergleichsbeispiel 3 

Es wird wie in Beispiel 3 gearbeitet jedoch der in 
65 Vergleichsbeispiel 1 verwendete Katalysator eingesetzt 
Reaktionsbedingungen: 
Druck 8,0 MPa, 
Temperatur 120°C, 
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Hydrierzeit 85 Min. 

Das Hydrierprodukt weist eine CO-Zahl von 04 bis 
0,6 (mg KOH/g) entsprechend 0,2 bis 03 Gew.-% i-No- 
nanal und eine Iodzahl von 12(g]2/100g)auf. 

Beispiel 4 

In einen mit einem MagnethubrOhrer versehenen Au- 
toklaven (Volumen 1000 ml) werden 400 g eines Gemi- 
sches, das neben 1,2 Gew.-% n-PropanoI, 8,1 Gew.-% 
Nebenprodukten und etwa 83 Gew.-% (i-Butanol + 
Wasser) noch 7,5 Gew.-% (J-Hydroxypropanal (ausge- 
wiesen durch gaschromatografische Analyse) enthalt, 
und 6,7 g des in Beispiel 1 verwendeten Katalysators 
vorgelegt AnschlieBend wird, wie in Beispiel 1 angege- 
ben, verfahren. 

Reaktionsbedingungen : 
Druck 8,0 MPa, 
Temperatur 90° C, 
Hydrierzeit 40 Min. 

Das Hydrierprodukt weist eine CO-Zahl von 0,78 (mg 
KOH/g) entsprechend <0,1 Gew.-% P-Hydroxypropa- 
nal auf. Es setzt sich laut gaschromatografischer Analy- 
se — wie folgt — zusammen: 
Vorlauf 0,1 Gew.-%, 
n-Propanol l,3Gew.-%, 
Nebenprodukte 7,3Gew.-%, 
P-Hydroxypropanal <0,lGew.-%, 
Propandiol-1,3 7,7Gew.-%, 
i-Butanol + Wasser 83,5 Gew.-°/o. 

Vergleichsbeispiel 4 

Es wird wie in Beispiel 4 gearbeitet, jedoch der in 
Vergleichsbeispiel 1 verwendete Katalysator eingesetzt. 

Reaktionsbedingungen: 
Druck 8,0 MPa, 
Temperatur 90° C, 
Hydrierzeit 210 Min. 

Das Hydrierprodukt setzt sich laut gaschromatografi- 
scher Analyse — wie folgt — zusammen: 
Vorlauf 0,1 Gew.-%, 
n-Propanol l,4Gew.-%, 
Nebenprodukte 9,4 Gew.-%, 
P- Hydroxy propanal <0,lGew.-%, 
Propandiol-1,3 7,3Gew.-%, 
i-Butanol + Wasser 81,8Gew.-%. 

Wie ein Vergleich von Beispiel 4 und Vergleichsbei- 
spiel 4 zeigt, erfolgt die Umsetzung des p-Hydroxypro- 
panals erfindungsgemaB in wesentlich kOrzerer Zeit bei 
gleichzeitig geringerer Bildung von Nebenpropukten. 

Beispiel 5 

In einen mit einem MagnethubrOhrer versehenen Au- 
toklaven (Volumen 1000 ml) werden 400 g eines Gemi- 
sches, das iiberwiegend n-ButanoI und entsprechend ei- 
ner CO-Zahl von 12,7 (mg KOH/g) 1,6 Gew.-% n-Buta- 
nal sowie unges&ttigte Verbindungen entsprechend ei- 
ner Iodzahl von 2 bis 4 (g J2/IOO g) enthalt, und 25 g des 
in Beispiel 1 verwendeten Katalysators vorgelegt An- 
schlieBend wird, wie in Beispiel 1 angegeben, verfahren. 

Reaktionsbedingungen: 
Druck 8,0 MPa, 
Temperatur 115°C, 
Hydrierzeit 120 Min. 

Das Hydrierprodukt weist eine CO-Zahl von 0,04 (mg 
KOH/g) entsprechend 0,005 Gew.-% n-Butanal und ei- 



ne Iodzahl von 0,01 (g fr/100 g) auf. 

Vergleichsbeispiel 5 

5 Es wird wie in Beispiel 5 gearbeitet, jedoch der in 
Vergleichsbeispiel 1 verwendete Katalysator eingesetzt 

Reaktionsbedingungen : 
Druck 8,0 MPa, 
Temperatur 115°C, 
10 Hydrierzeit 120 Min. 

Das Hydrierprodukt weist eine CO-Zahl von 1,95 (mg 
KOH/g) entsprechend 0,25 Gew.-% n-Butanal und eine 
Iodzahl von 0,1 7 (g ]2/100 g) auf. 

15 Beispiel 6 (kontinuierliche Hydrierung in flQssiger 

Phase) 

In einem senkrecht stehenden Rohr befindet sich eine 
Schiittung von 1000 ml des in Beispiel 1 verwendeten 
20 Katalysators (tablettierte Form). Je Stunde werden 
1000 ml eines fliissigen Gemisches, das iiberwiegend 
n-Butanol und entsprechend einer CO-Zahl von 10 bis 
13 (mg KOH/g) U bis 1,8 Gew.-% n-Butanal sowie 
ungesattigte Verbindungen entsprechend einer Iodzahl 
25 von 1,5 bis 2,4 (g h/lOOg) enthalt, im Gleichstrom mit 
Wasserstoff von unten nach oben uber die Katalysator- 
schOttung geleitet 

Reaktionsbedingungen: 
Druck 8,0 MPa, 
30 Temperatur 105°C, 
Wasserstoff lOONI/h. 

Das Hydrierprodukt weist eine CO-Zahl von 0,1 bis 
0,5, entsprechend 0,012 bis 0,06 Gew.-% n-Butanal und 
eine Iodzahl von 0,01 (g J 2/ 100 g) auf. 

35 

Vergleichsbeispiel 6 (kontinuierliche Hydrierung in 
flQssiger Phase) 

Es wird wie in Beispiel 6 gearbeitet wobei sich in dem 
40 senkrecht stehenden Rohr eine Schiittung von 1000 ml 

des in Vergleichsbeispiel 1 verwendeten Katalysators 

(tablettierte Form) befindet. Es wird dasselbe Einsatzge- 

misch wie in Beispiel 6 uber die Schiittung, allerdings 

lediglich in einer Menge von 250 bis 300 ml je Stunde, 
45 geleitet. 

Reaktionsbedingungen : 

Druck 8,0 MPa, 

Temperatur 120°C, 

Wasserstoff 25bis30Nl/h. 
50 Das Hydrierprodukt weist eine CO-Zahl von 0,6 bis 

1,6 (mg KOH/g), entsprechend 0,08 bis 0,2 Gew.-% 

n-Butanal auf. 
Wie Beispiel 6 im direkten Vergleich zeigt gestattet 

das erfindungsgemaQe Verfahren einen 3- bis 4fach ho- 
55 heren Durchsatz bei gleichzeitig besserem Umsatz (be- 

legt durch die CO-Zahl) und niedrigerer Reaktionstem- 

peratur. 

Beispiel 7 (kontinuierliche Hydrierung in flQssiger 
60 Phase) 

In einem senkrecht stehenden Rohr befindet sich eine 
Schiittung von 1000 ml des in Beispiel 1 verwendeten 
Katalysators (tablettierte Form). Je Stunde werden 
65 1100 ml eines flQssigen Gemisches, das iiberwiegend 
2-Ethylhexanol und entsprechend einer CO-Zahl von 4,9 
(mg KOH/g) 1,1 Gew.-o/o (2-Ethylhexanal + 2-Ethylhe- 
xenal) sowie ungesattigte Verbindungen (2-Ethylhexe- 
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na! + andere ungesattigte Verbindungen) entsprechend 
einer lodzahl von 1,6 (g h/100g) enthalt, im Gleich- 
strom mit Wasserstoff von oben nach unten fiber die 
KatalysatorschQttung geleitet. 

Reaktionsbedingungen : 5 
Druck 2,5 MPa, 
Temperatur 115°C, 
Wasserstoff 120 Nl/h. 

Das Hydrierprodukt weist eine CO-Zahl von 0,041 
(mg KOH/g) entsprechend 0,009 Gew.-% (2-Ethylhexa- jo 
nal + 2- Ethylhexenal) und eine lodzahl von 0,028 (g 
J 2 /100g)auf. 

Vergleichsbeispiel 7 (kontinuiertiche Hydrierung in 

flUssiger Phase) 15 

Es wird wie in Beispiel 7 gearbeitet, wobei sich in dem 
senkrecht stehenden Rohr eine Schuttung von 1000 ml 
des im Vergleichsbeispiel 1 verwendeten Katalysators 
(tablettierte Form) befindet. Je Stunde werden 700 ml 20 
eines flGssigen Gemisches, das ttberwiegend 2-Ethylhe- 
xanol und entsprechend einer CO-Zahl von 3,0 bis 3,7 
(mg KOH/g) 0,68 bis 0,84 Gew.-% (2-Ethylhexanal + 
2- Ethylhexenal) sowie ungesattigte Verbindungen 
(2-Ethylhexenal + andere ungesattigte Verbindungen) 25 
entsprechend einer lodzahl von 1,6 (g J2/IOO g) enthalt, 
im Gleichstrom mit Wasserstoff von oben nach unten 
uber die Katalysatorschiittung geleitet. 

Reaktionsbedingungen: 
Druck 2,5 MPa, 30 
Temperatur 130°C, 
Wasserstoff 76 Nl/h. 

Wie Beispiel 7 in direktem Vergleich zeigt, gestattet 
das erfindungsgemaBe Verfahren einen deutlich hdhe- 
ren Durchsatz (namlich V/Vh 1,1 statt V/Vh 0,7) und 35 
fiihrt trotz niedrigerer Reaktionstemperatur zu einer 
verbesserten Produktqualitat (belegt durch CO-Zahl 
und lodzahl). 

Beispiel 8 (kontinuierliche Hydrierung in der Gasphase) 40 

In einem senkrecht stehenden Rohr befindet sich eine 
Schuttung von 1000 ml des in Beispiel 1 verwendeten 
Katalysators (tablettierte Form). Je Stunde werden 
500 ml eines Gemisches, das 65 bis 75 Gew.-% n- und 45 
i-Butanal, 8 bis 15 Gew.-% n- und i-Butanol, 3,5 bis 5,5 
Gew.-% nund i-Butylformiat und 1 bis 3 Gew.-% n- und 
i-Dibutylether (ausgewiesen durch gaschromatografi- 
sche Analyse) enthalt, einem Verdampfer zugefiihrt. 
Das Gemisch wird in gasformigem Zustand im Gleich- 50 
strom mit Wasserstoff von oben nach unten uber die 
KatalysatorschQttung geleitet. 

Reaktionsbedingungen : 
Druck 0,2 MPa, 

Temperatur 90° C, 55 
V/Vh # OA 

Wasserstoff 2200 Nl/h. 

• Raumgeschwindigkeit (Volumen fliissiger, Einsatz- 
stoff/Volumen Katalysator x Stunde.). 

Das Hydrierprodukt weist laut gaschromatografi- 60 
scher Analyse 0,2 bis 0,4 Gew.-% n- und i-Butanal, 963 
bis 98,1 Gew.-% n- und i-Butanol, U bis 1,8 Gew.-% n- 
und i-Butylformiat und 0,5 bis 1,5 Gew.-% n- und i-Dibu- 
tylether auf. 

65 

Patentansprliche 



Umsetzung organischer Carbonylverbindungen 
oder organische Carbonylverbindungen enthalten- 
der Gemische mit Wasserstoff bei erhohter Tempe- 
ratur und gegebenenfalls erhdhtem Druck in Ge- 
genwart eines Hydrierkatalysators, dadurch ge- 
kennzeichnet, daD die Carbonylverbindungen oder 
die Gemische an einem Nickel, Aluminiumoxid und 
Zirkondioxid enthaltenden Tragerkatalysator bei 
60 bis 150°C umgesetzt werden. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB als Carbonylverbindungen Ketone, 
Ketonderivate, Aldehyde und Aldehydderivate ein- 
gesetzt werden. 

3. Verfahren nach einem oder mehreren der An- 
sprOche 1 bis 2, dadurch gekennzeichnet, dan als 
Carbonylverbindungen Aldehyde und Aldehydde- 
rivate, insbesondere aliphatische Aldehyde und de- 
ren Derivate eingesetzt werden. 

4. Verfahren nach einem oder mehreren der An- 
sprtiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dafl der 
Hydrierkatalysator 20 bis 90 Gew.-% Nickel bezo- 
gen auf Katalysatorzusammensetzung, sowie 1 bis 
30 Gew.-Teile Aluminiumoxid und 0,5 bis 20 
Gew.-Teile Zirkondioxid jeweils bezogen auf 100 
Gew.-Teile Ni als Coprazipitat auf einem Trager- 
material enthalt. 

5. Verfahren nach einem oder mehreren der An- 
spruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB das 
Tragermaterial Aktivkohle, Tonerde, Bimsstein, 
Y-AI2O3, Si02, Kieselgel, Kieselgur und/oder Kie- 
selerde, insbesondere Si02, Kieselgel, Kieselgur 
und/oder Kieselerde, bevorzugt Kieselgur und/ 
oder Si02 in Form gefallter Kieselsaure ist 

6. Verfahren nach einem oder mehreren der An- 
sprOche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB der 
Hydrierkatalysator 6 bis 80, insbesondere 15 bis 65, 
bevorzugt 35 bis 50 Gew.-Teile Tragermaterial je 
100 Gew.-Teile Ni enthalt 

7. Verfahren nach einem oder mehreren der An- 
sprOche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Umsetzung in flUssiger Phase bei 60 bis 150, insbe- 
sondere 80 bis 140, bevorzugt 90 bis 130, besonders 
bevorzugt 100 bis 125°C und unter einem Druck 
von 0,1 bis 25, insbesondere 1,0 bis 15, bevorzugt 2,0 
bis 10 MPa durchgefflhrt wird. 

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Raumgeschwindigkeit, ausge- 
druckt als Volumen flussiger Einsatzstoff/Volumen 
Katalysator x Stunde (V/Vh), 0,6 bis 2,0, insbeson- 
dere 0,8 bis 1,6, bevorzugt 1,0 bis 1,5 betragt 

9. Verfahren nach einem oder mehreren der An- 
sprOche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Umsetzung in gasformiger Phase bei 60 bis 150, 
insbesondere 80 bis 140, bevorzugt 90 bis 130°C 
und unter einem Druck von 0,05 bis 2,0, insbesonde- 
re 0,1 bis 1A bevorzugt 0,15 bis 1,0 MPa durchge- 
fuhrt wird. 

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Raumgeschwindigkeit, ausge- 
driickt als Volumen flussiger Einsatzstoff/Volumen 
Katalysator x Stunde (V/Vh), 0,2 bis 1,5, insbeson- 
dere 0,3 bis 1 X bevorzugt 0,5 bis 1 ,0 betragt 
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(5$) Verfahren zur Herstellung von Alkoholen (einstufig) 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Her- 
stellung von Alkoholen durch Umsetzung organischer Car- 
bonylverbindungen oder organische Carbonyiverbindungen 
enthaltender Gemische mit Wasserstoff bei erhdhter Tern- 
peratur und gegebenenfalls erhohtem Druck an einem Nik- 
kei, Aluminiumoxid und Zirkondioxid enthaltenden Trager- 
katalysator. Als Carbonyiverbindungen setzt man Ketone, 
Aldehyde sowie deren Derivate bei Temperaturen von 60 bis 
150°Cum. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur 
Herstellung von Alkoholen ausgehend von organischen 
Carbonylverbindungen oder organische Carbonylver- 
bindungen enthaltenden Gemischen. Es ist bekannt, or- 
ganische Carbonylverbindungen bei erhdhter Tempera- 
tur und gegebenenfalls erhohtem Druck mit Wasser- 
stoff in Gegenwart eines Hydrierkatalysators zu den 
entsprechenden Alkoholen umzusetzen. Die Umset- 
zung kann sowohl diskontinuierlich als auch kontinuier- 
lich in homogener oder heterogener Phase durchge- 
fGhrt werden. Dementsprechend liegt der Hydrierkata- 
lysator entweder in geloster Form oder feinteilig als 
Suspension oder stuckig als Festbettkontakt vor. Die zu 
hydrierenden Carbonylverbindungen konnen dem Ka- 
talysator in gasformigem oder fltissigem Zustand zuge- 
leitet werden. 

Eine umfassende Darstellung bezQglich der Herstel- 
lung von Alkoholen durch katalytische Hydrierung von 
Carbonylverbindungen, insbesondere von Ketonen, Al- 
dehyden und deren Derivaten findet sich in Houben- 
Weyl, Methoden der organischen Chemie, Georg Thie- 
me Verlag Stuttgart-New York 1984, Band Vl/lb Seiten 
9bislll. 

Die DE-AS 12 70018 beschreibt ein Verfahren zur 
Herstellung von Alkoholen durch katalytische Hydrie- 
rung von Aldehyden in Gegenwart eines suspendierten 
Katalysators, wobei der gasffcrmige Wasserstoff der Re- 
aktion in einer derartigen Geschwindigkeit zugesetzt 
wird, dafl der Katalysator nur in einem Teil der flussigen 
Phase suspendiert gehalten wird. Die vom Katalysator 
freie flussige Phase wird kontinuierlich abgezogen. Zur 
Durchfuhrung dieses Verfahrens wird Raney-Nickel als 
besonders geeigneter Katalysator verwendet. 

Die DE-AS 12 31 227 betrifft ein Verfahren zur Her- 
stellung von Alkoholen durch kontinuierliche Hydrie- 
rung von Aldehyden mit 6 bis 13 Kohlenstoffatomen in 
flussiger Phase unter Verwendung eines amorphen Nik- 
kelkatalysators. 

In der DE-OS 26 28 987 ist ein Verfahren zur Herstel- 
lung von Alkoholen mit 3 bis 5 Kohlenstoffatomen 
durch Umsetzung der entsprechenden Aldehyde in flUs- 
siger Phase an einem Nickel, Kupfer und Mangan ent- 
haltenden Tragerkatalysator beschrieben. 

Die vorstehend beschriebenen Verfahren zur Her- 
stellung von Alkoholen lassen hinsichtlich Umsatz und/ 
oder Selektivitat der katalytischen Hydrierreaktion 
Wiinsche offen. Sie erfordern femer relativ lange Reak- 
tionszeiten und hohe Reaktionstemperaturen. 

Es besteht daher Bedarf nach einem gegeniiber dem 
Stand der Technik verbesserten Prozess. Die Aufgabe 
wird gelost durch ein Verfahren zur Herstellung von 
Alkoholen durch Umsetzung organischer Carbonylver- 
bindungen oder organische Carbonylverbindungen ent- 
haltender Gemische mit Wasserstoff bei erhdhter Tem- 
peratur und gegebenenfalls erhdhtem Druck in Gegen- 
wart eines Hydrierkatalysators. 

Es ist dadurch gekennzeichnet, daB die Carbonylver- 
bindungen oder die Gemische an einem Nickel, Alumi- 
niumoxid und Zirkondioxid enthaltenden Tragerkataly- 
sator bei 60 bis 150°C umgesetzt werden. 

Gegentiber Verfahren gemaD dem Stand der Technik 
gestattet das erfindungsgemaBe Verfahren, die Hydrie- 
rung von Carbonylverbindungen in zahlreichen Fallen 
nicht nur mit erhdhtem Umsatz, sondern auch mit ge- 
steigerter Selektivitat durchzuftihren. Femer erlaubt es 
im Vergleich mit bekannten Arbeitsweisen, die Hydrie- 



rung bei tieferen Temperaturen und/oder kQrzeren Re- 
aktionszeiten, d. h. hdheren Durchsatzen ablaufen zu 
lassen. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren laBt sich auf die 
5 Umsetzung von Ketonen, Ketonderivaten, Aldehyden 
und deren Derivate, anwenden. 

Als Ketone konnen Aceton, Methylethylketon, Diet- 
hylketon, Hexanone, beispielsweise Cyclohexanon, 
Heptanone, Octanone, aber auch hflhere Ketone sowie 
io aromatische Ketone, wie Acetophenon, Benzophenon, 
als Ketonderivate Acetol (Hydroxyaceton), Acetoin 
(Acetylmethylcarbinol), Dihydroxyaceton, Benzoin, 
Lactone sowie Ketosen, wie Fructose eingesetzt wer- 
den. 

15 Mit Hilfe des erfindungsgemaBen Verfahrens lassen 
sich aromatische, araliphatische, cycloaliphatische und 
aliphatische Aldehyde und deren Derivate, insbesonde- 
re cycloaliphatische und aliphatische, bevorzugt alipha- 
tische Aldehyde und deren Derivate umsetzen. Beson- 

20 dere Bedeutung kommt dem Gebrauch aliphatischer 
geradkettiger und verzweigter Aldehyde mit 2 bis 18 
C-Atomen zu. Mit Ausnahme von Acetaldehyd lassen 
sich diese Aldehyde beispielsweise durch Hydroformy- 
lierung von Olefinen herstellen. Sie konnen in vorgerei- 

25 nigter Form, aber auch als Rohprodukt, beispielsweise 
als rohes Hydroformylierungsprodukt in das erfin- 
dungsgemaBe Verfahren eingesetzt werden. 

Geeignete Aldehyde sind: Acetaldehyd, Propanal, n- 
und i-Butanal, n- und i-Pentanal, n- und i-Hexanal, n- 

30 und i-Heptanal, n- und i-Octanal, n- und i-Nonanal, n- 
und i-Decanal sowie n- und i-Alkanale mit 11 bis 18 
Kohlenstoffatomen, insbesondere Acetaldehyd, Propa- 
nal, n- und i-Butanal, n- und i-Pentanal, n- und i-Octanal, 
n- und i-Nonanal sowie Alkanale mit 11 bis 18 Kohlen- 

35 stoffatomen, bevorzugt Propanal, n- und i-Butanal, n- 
und i-Octanal sowie n- und i-Nonanal. 

ErfindungsgemaB lassen sich auch ungesattigte Alde- 
hyde umsetzen. Hierzu zahlen: Acrolein, Crotonaldeh- 
yd, n- und i-Pentenal, n- und i-Hexenal, n- und i-Hepte- 

40 nal, n und i-Octenal, insbesondere Acrolein, Crotonal- 
dehyd, 2-Ethylhexenal, bevorzugt 2-Ethylhexenal. 

Aldehydderivate sind Verbindungen, die sich von Al- 
dehyden ableiten. Sie lassen sich durch eine Reihe tibli- 
cher Synthesen, wie Aldolisierung, Aldolkondensation, 

45 Substitutions- oder Additionsreaktionen — erwahnt sei 
die Anlagerung von Wasser an ungesattigte Aldehyde 
— herstellen und mit gutem Erfolg erfindungsgemaB in 
die entsprechenden Alkohole uberfilhren. 
Organische Carbonylverbindungen enthaltende Ge- 

50 mische sind Losungen der vorstehend aufgezahlten Car- 
bonylverbindungen, insbesondere verdunnte Losungen 
derselben, aber auch rohe Reaktionsprodukte, wie sie 
bei der Herstellung der Carbonylverbindungen, bei- 
spielsweise durch Aldolisierung, Aldolkondensation, 

55 Hydroformylierung, Substitution oder Addition, insbe- 
sondere in verdunntem Zustand anfallen. 

Obgleich in derartigen Gemischen die Carbonylver- 
bindungen haufig in herabgesetzter, mitunter sogar nur 
in recht geringer Konzentration enthalten sind, lassen 

60 sie sich erfindungsgemaB mit gutem Erfolg in die ent- 
sprechenden Alkohole uberfuhren. 

Der Hydrierkatalysator enthalt 20 bis 90 Gew.-% 
Nickel bezogen auf Katalysatorzusammensetzung, so- 
wie 1 bis 30, insbesondere 3 bis 15, bevorzugt 4 bis 10 

65 Gew.-Teile Aluminiumoxid und 0,5 bis 20, insbesondere 
1 bis 10, bevorzugt 1,5 bis 5 Gew.-Teile Zirkondioxid 
jeweils bezogen auf 100 Gew.-Teile Nickel als Coprazi- 
pitat auf einem Tragermaterial. 
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Da die AusQbung des erfindungsgemaBen Verfahren 
an diesen besonderen Katalysator gebunden ist, sol! im 
• folgenden dessen Herstellung naher erlautert werden. 

Man vermischt eine waBrige Ni-AI-Zr-Mischsalzl6- 
sung mit einer waBrigen Ldsung einer basischen Verbin- 
dung als Fallungsmittel, setzt die basische Verbindung in 
einem stflchiometrischen OberschuB von 5 bis 100%, 
bezogen auf die zur quantitativen Fallung von Ni, Al 
und Zr erforderliche Menge, ein, fallt bei 60 bis 120°C 
und pH 7 bis 10 gleichzeitig Ni, Al und Zr und scheidet 
sie als Coprazipitat auf einem Tragermaterial ab. 

Urn einer unerwQnschten Hydrolyse vorzubeugen 
und die Fallung giinstig zu beeinflussen, empfiehlt es 
sich, der Mischsalzldsung freie Saure im OberschuB ent- 
sprechend einem Verhaknis H + :Zr 4+ « (2 bis 40) : 1, 
insbesondere (3 bis 30) : 1, bevorzugt (4 bis 20) : 1, zuzu- 
fiigen. Die freie Saure wird durch Titration mit NaOH 
(Endpunkt pH = 0,8) bestimmt 

Als freie Saure konnen Salzsaure, Schwefelsaure und 
bevorzugt Salpetersaure eingesetzt werden. 

Die Mischsalzldsung besteht aus 10 bis 100, insbeson- 
dere 20 bis 80, bevorzugt 30 bis 50 g Ni/1. Sie weist 
Aluminium entsprechend 1 bis 30, insbesondere 3 bis 15, 
bevorzugt 4 bis 10 Gew.-Teilen AI2O3 je 100 Gew.-Teile 
Ni auf. Ferner enthalt sie Zirkon entsprechend 03 bis 20, 
insbesondere 1 bis 10, bevorzugt 1,5 bis 5 Gew.-Teilen 
Z1O2 je 100 Gew.-Teile Ni. 

Die Mischsalzldsung stellt man her, indem man was- 
serlosliche anorganische, organische oder komplexe 
Salze von Nickel, Zirkon und Aluminium, insbesondere 
deren Sulfate, Chloride, Acetate und Nitrate, bevorzugt 
deren Nitrate in Wasser ldst 

Als Fallungsmittel dient eine waBrige Ldsung einer 
basischen Verbindung, insbesondere eine waBrige Alka- 
licarbonat-, Alkalihydrogencarbonat-, Alkalihydroxid-, 
Ammoniumhydroxid- oder Ammoniumcarbonatldsung, 
die einen pH-Wert von 7,5 bis 13, insbesondere 8 bis 12, 
bevorzugt 9 bis 1 1 , aufweist 

Recht gute Ergebnisse liefern waBrige Losungen mit 
0,3 bis 1,5, insbesondere 0,8 bis 1,2 Mol Alkalicarbonat/I 
Ldsung. 

Urn eine mdglichst vollstandige Fallung eines beson- 
ders homogenen Coprazipitats sicherzustellen, setzt 
man die basische Verbindung im stdchiometrischen 
OberschuB von 5 bis 100, insbesondere 10 bis 70, bevor- 
zugt 20 bis 40%, jeweils bezogen auf die zur vollstandi- 
gen Fallung von Ni, Al und Zr erforderliche Menge 
basische Verbindung, ein. 

Die Fallung wird herbeigefilhrt, indem man entweder 
die Mischsalzldsung und das Fallungsmittel kontinuier- 
lich zusammenfQhrt und vermischt oder, gemaB einer 
bevorzugten Variante, das Fallungsmittel vorlegt und 
die Mischsalzldsung in das Fallungsmittel einleitet. 

Das Tragermaterial kann mit der Mischsalzldsung 
und/oder mit dem Fallungsmittel in die Reaktion einge- 
setzt werden. 

Es hat sich als besonders vorteilhaft erwiesen, zu- 
nachst die Mischsalzldsung und das Fallungsmittel mit- 
einander zu vermischen und anschlieflend das Trager- 
material zuzusetzen. 

Als Tragermaterial eignen sich Aktivkohle,Tonerden, 
Bimsstein, Y-AI2O3, Si02, Kieselgel, Kieselgur und Kie- 
selerden. Besonders haben sich Si02, Kieselgel, Kiesel- 
gur und Kieselerde bewahrt. Bevorzugt werden Kiesel- 
gur und Si02 in Form gefallter Kieselsaure eingesetzt 

Obticherweise setzt man 6 bis 80, insbesondere 15 bis 
65, bevorzugt 35 bis 50 Gew.-Teile Tragermaterial je 
100 Gew.-Teile Niein. 



Zur Herstellung homogener Coprazipitate halt man 
wahrend der Fallung einen pH-Bereich von 7 bis 10, 
insbesondere 7,3 bis 9, bevorzugt 7,5 bis 8,5 und eine 
Temperatur von 60 bis 120, insbesondere 70 bis 110, 
5 bevorzugt 95 bis 1 05° C ein. 

Nach Beendigung der Fallung wird gegebenenfalls 
nach AbkUhlung filtriert, gewaschen, erforderlichenfalls 
geformt, anschlieBend getrocknet und reduziert 
Die Trocknung wird in einem Temperaturbereich 
10 zwischen 40 bis 120, insbesondere 50 bis 100°C durchge- 
ftihrt 

Die Reduktion mittels Wasserstoff erfolgt bei 300 bis 
550° C, wobei ein Reduktionsgrad von wenigstens 80%, 
insbesondere wenigstens 90%, bevorzugt 95% und dar- 

15 uber anzustreben ist. Unter Reduktionsgrad versteht 
man Anteil Nickelmetall: 
Gesamtgehalt Nickel x 100%. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren zur Herstellung 
von Alkoholen durch Umsetzung von organischen Car- 

20 bonylverbindungen mit Wasserstoff in Gegenwart des 
zuvor beschriebenen Katalysators kann diskontinuier- 
lich oder kontinuierlich durchgef uhrt werden. 

Arbeitet man in flussiger Phase, so kann der Katalysa- 
tor entweder als feinteilige Suspension oder als stucki- 

25 ger Festbettkontakt eingesetzt werden. Die Reaktions- 
temperatur betragt 60 bis 150°C. Will man besonders 
schonend arbeiten, so wendet man eine Reaktionstem- 
peratur von 60 bis 80° C an. In den meisten Fallen laBt 
sich die erfindungsgemaBe Hydrierung bei Temperatu- 

30 ren von 80 bis 140°C, insbesondere 90 bis 130°C, bevor- 
zugt 100 bis 125°C durchfOhren. Der Druck liegt ubli- 
cherweise bei 0,1 bis 25, insbesondere 1,0 bis 15, bevor- 
zugt 2,0bisl0MPa. 
Man leitet die umzusetzende Carbonylverbindung 

35 entweder dem suspendierten Katalysator in flussiger 
Form zusammen mit Wasserstoff absatzweise oder kon- 
tinuierlich zu oder fuhrt den die Carbonylverbindung 
aufweisenden Einsatzstoff in Gleich- oder Gegenstrom 
mit Wasserstoff Uber den in stuckiger Form vorliegen- 

40 den, als Festbett angeordneten Nickel, Aluminiumoxid 
und Zirkondioxid enthaltenden Tragerkatalysator. Bei 
technischer Realisierung des erfindungsgemaBen Ver- 
fahrens dtirfte die Festbettfahrweise haufig bevorzugt 
werden, wobei das Einsatzgemisch entweder von oben 

45 nach unten (Rieselfahrweise) oder von unten nach oben 
(Sumpffahrweise) uber den festangeordneten Katalysa- 
tor geleitet wird. Wendet man die Rieselfahrweise an, so 
leitet man den Wasserstoff im Gleich- oder Gegen- 
strom, bevorzugt im Gleichstrom zum Einsatzmaterial, 

50 will man hingegen die Sumpffahrweise praktizieren, so 
fuhrt man vorteilhaft den Wasserstoff im Gleichstrom 
zum Einsatzgemisch Qber den stuckigen, festangeordne- 
ten Tragerkatalysator. 
Bei kontinuierlicher Durchfuhrung des Verfahrens in 

55 flussiger Phase betragt die Raumgeschwindigkeit, aus- 
gedruckt als Volumen flussiger Einsatzstoff/Volumen 
Katalysator x Stunde (V/Vh). 0,6 bis 2,0, insbesondere 
0,8 bis 1,6, bevorzugt 1,0 bis 1,5. 
Wasserstoff muB mindestens entsprechend der Sto- 

60 chiometrie der Umsetzung eingesetzt werden. In der 
Regel wird man jedoch einen stdchiometrischen Ober- 
schuB an Wasserstoff verwenden, urn die Reaktion gun- 
stig zu beeinflussen. Ein WasserstofftiberschuB von 1 bis 
100, insbesondere 2 bis 50, bevorzugt 5 bis 10 Mol je 

65 Aquivalent Carbonylverbindungen genugt zur Durch- 
fQhrung der Hydrierung in flOssiger Phase. Nicht umge- 
setzter Wasserstoff kann in die Reaktion zurQckgefUhrt 
werden. 
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Das erfindungsgemaBe Verfahren eignet sich aber 
auch zur DurchfQhrung in der Gasphase, wobei das Ein- 
satzmaterial in gasfdrmigem Zustand zusammen mit 
Wasserstoff Ober den stiickigen, festangeordneten Nik- 
kei, Aluminiumoxid und Zirkondioxid enthaltenden Tra- 
gerkatalysator gefOhrt wird. 

Die Umsetzung in der Gasphase wird bei 60 bis 150°C 
durchgefQhrt In den meisten Fallen genilgt eine Tempe- 
ratur von 80 bis 140, insbesondere 90 bis 130°C Der 
Druck betragt 0,05 bis 2,0, insbesondere 0,1 bis 1,2, be- 
vorzugt 0,15 bis 1,0 MPa. 

Bei kontinuierlicher Durchfilhrung des Verfahrens in 
der Gasphase betragt die Raumgeschwindigkeit, ausge- 
driickt als Volumen flQssiger Einsatzstoff/Volumen Ka- 
talysator x Stunde (V/Vh), 0,2 bis 1,5, insbesondere 03 
bis 1,2, bevorzugt 0,5 bis 1,0. 

Wasserstoff muB mindestens entsprechend der Std- 
chiometrie der Umsetzung eingesetzt werden. Oblicher- 
weise verwendet man jedoch einen stochiometrischen 
OberschuB an Wasserstoff, um die Reaktion in die ge- 
wOnschte Richtung zu lenken. Ein WasserstoffUber- 
schuB von 0,5 bis 50, insbesondere 1 bis 20, bevorzugt 2 
bis 10 Mol je Aquivalent Carbonylverbindung erweist 
sich fur die Gasphasehydrierung als ausreichend. Nicht- 
umgesetzter Wasserstoff kann der Reaktion wieder zu- 
gefQhrt werden. 

Welcher Arbeitsweise man sich bedient, hangt einer- 
seits von der Art der Carbonylverbindung, andererseits 
aber auch von den zur Verfugung stehenden Apparatu- 
ren ab, in denen die Umsetzung durchgefQhrt werden 
soil. Eine generelle Empfehlung, einer der vorstehend 
erlauterten Verfahrensvarianten den Vorzug zu geben, 
kann in Hinblick auf die breite Anwendungsmdglichkeit 
des erfindungsgemaBen Verfahrens nicht ausgespro- 
chen werden. 

Die nachfolgend aufgefuhrten Beispiele belegen die 
vorliegende Erfindung, ohne sie zu begrenzen. 

Experimenteller Teil 

Beispiel 1 

In einen mit einem MagnethubrQhrer versehenen Au- 
toklaven (Volumen 1000 ml) werden 400 g n-Butanal 
und 2,4 g eines Katalysators, der 100 Gew.-Teile Ni, 5 
Gew.-Teile Aluminiumoxid sowie 3 Gew.-Teile Zirkon- 
dioxid als Coprazipitat und 40 Gew.-Teile Si02 als Tra- 
ger enthalt, unter AusschluB von Luft vorgelegt An- 
schlieBend wird Wasserstoff aufgedrOckt, unter Ruhren 
aufgeheizt und durch Zugabe von Wasserstoff der ge- 
wunschte Druck eingestellt. Die Reaktion wird abge- 
brochen, sobald keine Wasserstoffaufnahme mehr er- 
folgt (Hydrierzeit). 

Reaktionsbedingungen: 
Druck 7,0 MPa, 
Temperatur 115°C, 
Hydrierzeit 70Min. 

Das Hydrierprodukt weist eine CO-Zahl von lediglich 
1,2 (mg KOH/g) entsprechend 0,15 Gew.-% n-Butanal 
auf. 

Vergleichsbeispiel 1 

Es wird wie in Beispiel 1 gearbeitet, jedoch ein tibli- 
cher Katalysator mit etwa 55 Gew.-% Ni und etwa 30 
bis 35 Gew.-% SK>2 (Handelsprodukt der Hoechst AG; 
Bezeichnung Ni 55/5 TS), der allerdings weder Alumini- 
umoxid noch Zirkondioxid enthalt, verwendet 
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Reaktionsbedingungen : 
Druck 7,0 MPa, 
Temperatur 115°Q 
Hydrierzeit 100 bis 120 Min. 
5 Das Hydrierprodukt weist eine CO-Zahl von 1,5 (mg 
KOH/g) entsprechend 0,2 Gew.-% n-Butanal auf. 

Beispiel 2 

io In einen mit einem MagnethubrQhrer versehenen Au- 
toklaven (Volumen 1000 ml) werden 400 g eines Gemi- 
sches, das entsprechend einer CO-Zahl von 126 (mg 
KOH/g) etwa 29 Gew.-% Octanal (hergestellt durch 
Hydroformylierung von Hepten) scwie ungesattigte 

15 Verbindungen entsprechend einer Iodzahl von 16,1 (g 
J2/IOO g) enthalt, und 12,5 g des in Beispiel 1 verwende- 
ten Katalysators vorgelegt AnschlieBend wird, wie in 
Beispiel 1 angegeben, verfahren. 
Reaktionsbedingungen : 

20 Druck 8,0 MPa, 
Temperatur 120°C, 
Hydrierzeit 60 Min. 

Das Hydrierprodukt weist eine CO-Zahl von lediglich 
0,5 (mg KOH/g) entsprechend 0,1 Gew.-% Octanal und 

25 eine Iodzahl von 2,5 (g J2/IOO g) auf. 

Vergleichsbeispiel 2 

Es wird wie in Beispiel 2 gearbeitet, jedoch ein iibli- 
30 cher Katalysator mit etwa 65 Gew.-% Ni (Handelspro- 
dukt der Firma Engelhard, fruher Harshaw; Bezeich- 
nung Ni 5124), der allerdings kein Nickel-Aluminium- 
oxid-Zirkondioxid-Coprazipitat enthalt, verwendet 
Reaktionsbedingungen : 
35 Druck 8,0 MPa, 
Temperatur 120°C, 
Hydrierzeit 75 Min. 

Das Hydrierprodukt weist eine CO-Zahl von 3,2 (mg 
KOH/g) entsprechend 0,8 Gew.-% Octanal und eine 
40 Iodzahl von 12,5 (g J2/IOO g) auf. 

Beispiel 3 

In einen mit einem Magnethubriihrer versehenen Au- 

45 toklaven (Volumen 1000 ml) werden 400 g eines Gemi- 
sches, das entsprechend einer CO-Zahl von 234 (mg 
KOH/g) etwa 59 Gew.-% i-Nonanal (hergestellt durch 
Hydroformylierung von Diisobutylen) sowie ungesat- 
tigte Verbindungen entsprechend einer Iodzahl von 36 

50 (g J2/IOO g) enthalt, und 7,5 g des in Beispiel 1 verwende- 
ten Katalysators vorgelegt. AnschlieBend wird, wie in 
Beispiel 1 angegeben, verfahren. 

Reaktionsbedingungen: 
Druck 8,0 MPa, 

55 Temperatur 120°C, 
Hydrierzeit 60 bis 70 Min. 

Das Hydrierprodukt weist eine CO-Zahl von lediglich 
0,2 bis 03 (mg KOH/g) entsprechend etwa 0,1 Gew.-% 
i-Nonanal und eine Iodzahl von lediglich 0,2 bis 03 (g 

60 h/100g)auf. 

Vergleichsbeispiel 3 

Es wird wie in Beispiel 3 gearbeitet jedoch der in 
65 Vergleichsbeispiel 1 verwendete Katalysator eingesetzt. 
Reaktionsbedingungen : 
Druck 8,0 MPa, 
Temperatur 120°C, 
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Hydrierzeit 85 Min. 
Dast Hydrierprodukt weist eine CO-Zahl von 0,5 bis 
. 0,6 (mg KOH/g) entsprechend 0,2 bis 0,3 Gew.-% i-No- 
nanal und eine lodzahl von 12 (g J2/IOO g) auf. 

Beispiel 4 

In einen mit einem Magnethubrtihrer versehenen Au- 
toklaven (Volumen 1000 ml) werden 400 g eines Gemi- 
sches, das neben 1,2 Gew.-% n-Propanol, 8,1 Gew.-% 
Nebenprodukten und etwa 83 Gew.-% (i-Butanol + 
Wasser) noch 7,5 Gew.-% 0-Hydroxypropanal (ausge- 
wiesen durch gaschromatografische Analyse) enthalt 
und 6,7 g des in Beispiel 1 verwendeten Katalysators 
vorgelegt Anschlieflend wird, wie in Beispiel 1 angege- 
ben, verfahren. 

Reaktionsbedingungen : 
Druck 8,0 MPa, 
Temperatur 90° C, 
Hydrierzeit 40 Min. 

Das Hydrierprodukt weist eine CO-Zahl von 0,78 (mg 
KOH/g) entsprechend <0,1 Gew.-% (J-Hydroxypropa- 
nal auf. Es setzt sich laut gaschromatograf ischer Analy- 
se — wie folgt — zusammen: 
Vorlauf 0,lGew.-%, 
n-Propanol l,3Gew.-%, 
Nebenprodukte 7,3 Gew.-%, 
P-Hydroxypropanal <0,lGew.-%, 
Propandiol-13 7,7Gew.-%, 
i-Butanol+ Wasser 83,5Gew.-%. 

Vergleichsbeispiel 4 

Es wird wie in Beispiel 4 gearbeitet, jedoch der in 
Vergleichsbeispiel 1 verwendete Katalysator eingesetzt. 

Reaktionsbedingungen : 
Druck 8,0 MPa, 
Temperatur 90° C, 
Hydrierzeit 210 Min. 

Das Hydrierprodukt setzt sich laut gaschromatografi- 
scher Analyse — wie folgt — zusammen: 
Vorlauf 0,1 Gew.-%, 
n-Propanol l,4Gew.-%, 
Nebenprodukte 9,4 Gew.-%, 
P- Hydroxy propanal <0,1 Gew.-%, 
Propandioi- 1 ,3 73 Ge w.-%, 
i-Butanol + Wasser 81,8Gew.-%. 

Wie ein Vergleich von Beispiel 4 und Vergleichsbei- 
spiel 4 zeigt erfolgt die Umsetzung des p-Hydroxypro- 
panals erfindungsgemaB in wesentlich ktirzerer Zeit bei 
gleichzeitig geringerer Bildung von Nebenpropukten. 

Beispiel 5 

In einen mit einem Magnethubrtihrer versehenen Au- 
to klaven (Volumen 1000 ml) werden 400 g eines Gemi- 
sches, das Qberwiegend n-Butanol und entsprechend ei- 
ner CO-Zahl von 12,7 (mg KOH/g) 1,6 Gew.-°/o n-Buta- 
nal sowie ungesattigte Verbindungen entsprechend ei« 
ner lodzahl von 2 bis 4 (g J 2 /100 g) enthalt, und 25 g des 
in Beispiel 1 verwendeten Katalysators vorgelegt An- 
schlieBend wird, wie in Beispiel 1 angegeben, verfahren. 

Reaktionsbedingungen: 
Druck 8,0 MPa, 
Temperatur 11 5° C, 
Hydrierzeit 120 Min. 

Das Hydrierprodukt weist eine CO-Zahl von 0,04 (mg 
KOH/g) entsprechend 0,005 Gew.-% n-Butanal und ei- 



ne lodzahl von 0,01 (g J2/IOO g) auf. 

Vergleichsbeispiel 5 

5 Es wird wie in Beispiel 5 gearbeitet, jedoch der in 
Vergleichsbeispiel 1 verwendete Katalysator eingesetzt 

Reaktionsbedingungen: 
Druck 8,0 MPa, 
Temperatur 115°C, 
10 Hydrierzeit 120 Min. 

Das Hydrierprodukt weist eine CO-Zahl von 1,95 (mg 
KOH/g) entsprechend 0,25 Gew.-% n-Butanal und eine 
lodzahl von 0,17 (g J2/IOO g) auf. 

15 Beispiel 6 (kontinuierliche Hydrierung in flussiger 

Phase) 

In einem senkrecht stehenden Rohr befindet sich eine 
Schtittung von 1000 ml des in Beispiel I verwendeten 

20 Katalysators (tablettierte Form). Je Stunde werden 
1000 ml eines flussigen Gemisches, das tiberwiegend 
n-Butanol und entsprechend einer CO-Zahl von 10 bis 
13 (mg KOH/g) U bis 1,8 Gew.-% n-Butanal sowie 
ungesattigte Verbindungen entsprechend einer lodzahl 

25 von 1,5 bis 2,4 (g h/100g) enthalt, im Gleichstrom mit 
Wasserstoff von unten nach oben tiber die Katalysator- 
schuttung geleitet 

Reaktionsbedingungen: 
Druck 8,0 MPa, 

30 Temperatur 105°C, 
Wasserstoff lOONI/h. 

Das Hydrierprodukt weist eine CO-Zahl von 0,1 bis 
0,5, entsprechend 0,012 bis 0,06 Gew.-% n-Butanal und 
eine lodzahl von 0,01 (g J2/IOO g) auf. 

35 

Vergleichsbeispiel 6 (kontinuierliche Hydrierung in 
flQssiger Phase) 

Es wird wie in Beispiel 6 gearbeitet wobei sich in dem 
40 senkrecht stehenden Rohr eine Schuttung von 1000 ml 

des in Vergleichsbeispiel 1 verwendeten Katalysators 

(tablettierte Form) befindet Es wird dasselbe Einsatzge- 

misch wie in Beispiel 6 tiber die Schtittung, allerdings 

lediglich in einer Menge von 250 bis 300 ml je Stunde, 
45 geleitet. 

Reaktionsbedingungen : 

Druck 8,0 MPa, 

Temperatur 120°C, 

Wasserstoff 25bis30Nl/h. 
50 Das Hydrierprodukt weist eine CO-Zahl von 0,6 bis 

1,6 (mg KOH/g), entsprechend 0,08 bis 0,2 Gew.-% 

n-Butanal auf. 
Wie Beispiel 6 im direkten Vergleich zeigt, gestattet 

das erfindungsgemafle Verfahren einen 3- bis 4fach ho- 
55 heren Durchsatz bei gleichzeitig besserem Umsatz (be- 

legt durch die CO-Zahl) und niedrigerer Reaktionstem- 

peratur. 

Beispiel 7 (kontinuierliche Hydrierung in flussiger 
60 Phase) 

In einem senkrecht stehenden Rohr befindet sich eine 
Schtittung von 1000 ml des in Beispiel 1 verwendeten 
Katalysators (tablettierte Form). Je Stunde werden 
65 1100 ml eines flQssigen Gemisches, das tiberwiegend 
2-Ethylhexano) und entsprechend einer CO-Zahl von 4,9 
(mg KOH/g) 1,1 Gew.-% (2-Ethylhexanal + 2-Ethylhe- 
xenal) sowie ungesattigte Verbindungen (2-Ethylhexe- 
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nal + andere ungesattigte Verbindungen) entsprechend 
einer^Iodzahl von 1,6 (g h/lOOg) enthait, im Gleich- 
strom mit Wasserstoff von oben nach unten Qber die 
KatalysatorschOttung geleitet 

Reak tionsbedingungen : 5 
Druck 2,5 MPa, 
Temperatur 11 5° C, 
Wasserstoff 120Nl/h. 

Das Hydrierprodukt weist eine CO-Zahl von 0,041 
(mg KOH/g) entsprechend 0,009 Gew.-% (2-Ethylhexa- io 
nal + 2- Ethylhexenal) und eine lodzahl von 0,028 (g 
h/100g)auf. 

Vergleichsbeispiel 7 (kontinuierliche Hydrierung in 

fltissiger Phase) 15 

Es wird wie in Beispiel 7 gearbeitet, wobei sich in dem 
senkrecht stehenden Rohr eine SchQttung von 1000 ml 
des im Vergleichsbeispiel 1 verwendeten Katalysators 
(tablettierte Form) befindet. Je Stunde werden 700 ml 20 
eines flOssigen Gemisches, das Qberwiegend 2-Ethylhe- 
xanol und entsprechend einer CO-Zahl von 3,0 bis 3,7 
(mg KOH/g) 0,68 bis 0,84 Gew.-% (2-EthylhexanaI + 
2- Ethylhexenal) sowie ungesattigte Verbindungen 
(2-Ethylhexenal + andere ungesattigte Verbindungen) 25 
entsprechend einer lodzahl von 1,6 (g J2/IOO g) enthait, 
im Gleichstrom mit Wasserstoff von oben nach unten 
uberdie KatalysatorschOttung geleitet. 

Reaktionsbedingungen : 
Druck 2,5 MPa, 30 
Temperatur 130°C, 
Wasserstoff 76 Nl/h. 

Wie Beispiel 7 in direktem Vergleich zeigt, gestattet 
das erfindungsgemaBe Verfahren einen deutlich hdhe- 
ren Durchsatz (namlich V/Vh 1,1 statt V/Vh 0,7) und 35 
fiihrt trotz niedrigerer Reaktionstemperatur zu einer 
verbesserten Produktqualitat (belegt durch CO-Zahl 
und lodzahl). 

Beispiel 8 (kontinuierliche Hydrierung in der Gasphase) 40 

In einem senkrecht stehenden Rohr befindet sich eine 
Schuttung von 1000 ml des in Beispiel 1 verwendeten 
Katalysators (tablettierte Form). Je Stunde werden 
500 ml eines Gemisches, das 65 bis 75 Gew.-% n- und 45 
i-Butanal, 8 bis 15 Gew.-% n- und i-Butanol, 3,5 bis 5,5 
Gew.-% nund i-Butylformiat und 1 bis 3 Gew.-% n- und 
i-Dibutylether (ausgewiesen durch gaschromatografi- 
sche Analyse) enthait, einem Verdampfer zugefuhrt. 
Das Gemisch wird in gasformigem Zustand im Gleich- 50 
strom mit Wasserstoff von oben nach unten uber die 
Katalysatorschuttung geleitet. 

Reaktionsbedingungen : 
Druck 0,2 MPa, 

Temperatur 90° C, 55 
V/Vh # 0,5, 

Wasserstoff 2200 Nl/h. 

* Raumgeschwindigkeit (Volumen flussiger, Einsatz- 
stoff/Volumen Katalysator x Stunde.). 

Das Hydrierprodukt weist laut gaschromatografi- 60 
scher Analyse 0,2 bis 0,4 Gew.-% n- und i-Butanal, 963 
bis 98,1 Gew.-% n- und i-Butanol, 1,2 bis 1,8 Gew.-% n- 
und i-Butylformiat und 0,5 bis 1,5 Gew.-% n- und i-Dibu- 
tylether auf. 

65 

Patentansprtiche 



Umsetzung organischer Carbonylverbindungen 
oder organische Carbonylverbindungen enthalten- 
der Gemische mit Wasserstoff bei erhdhter Tempe- 
ratur und gegebenenfalls erhdhtem Druck in Ge- 
genwart eines Hydrierkatalysators, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die Carbonylverbindungen oder 
die Gemische an einem Nickel, Aluminiumoxid und 
Zirkondioxid enthaltenden Tragerkatalysator bei 
60 bis 1 50° C umgesetzt werden. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB als Carbonylverbindungen Ketone, 
Ketonderivate, Aldehyde und Aldehydderivate ein- 
gesetzt werden. 

3. Verfahren nach einem oder mehreren der An- 
sprUche 1 bis 2, dadurch gekennzeichnet, dan als 
Carbonylverbindungen Aldehyde und Aldehydde- 
rivate, insbesondere aliphatische Aldehyde und de- 
ren Derivate eingesetzt werden. 

4. Verfahren nach einem oder mehreren der An- 
spriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB der 
Hydrierkatalysator 20 bis 90 Gew.-% Nickel bezo- 
gen auf Katalysatorzusammensetzung, sowie 1 bis 
30 Gew.-Teile Aluminiumoxid und 0,5 bis 20 
Gew.-Teile Zirkondioxid jeweils bezogen auf 100 
Gew.-Teile Ni als Coprazipitat auf einem Trager- 
material enthait. 

5. Verfahren nach einem oder mehreren der An- 
spruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB das 
Tragermaterial Aktivkohle, Tonerde, Bimsstein, 
Y-AI2O3, Si02, Kieselgel, Kieselgur und/oder Kie- 
selerde, insbesondere Si02, Kieselgel, Kieselgur 
und/oder Kieselerde, bevorzugt Kieselgur und/ 
oder Si02 in Form gefallter Kieselsaure ist 

6. Verfahren nach einem oder mehreren der An- 
sprOche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB der 
Hydrierkatalysator 6 bis 80, insbesondere 15 bis 65, 
bevorzugt 35 bis 50 Gew.-Teile Tragermaterial je 
100 Gew.-Teile Ni enthait 

7. Verfahren nach einem oder mehreren der An- 
sprOche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Umsetzung in flQssiger Phase bei 60 bis 150, insbe- 
sondere 80 bis 140, bevorzugt 90 bis 130, besonders 
bevorzugt 100 bis 125°C und unter einem Druck 
von 0,1 bis 25, insbesondere 1,0 bis 15, bevorzugt 2,0 
bis 10 MPa durchgefQhrt wird. 

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Raumgeschwindigkeit, ausge- 
drilckt als Volumen flussiger Einsatzstoff/Volumen 
Katalysator x Stunde (V/Vh), 0,6 bis 2,0, insbeson- 
dere 0,8 bis 1,6, bevorzugt 1,0 bis 1,5 betragt 

9. Verfahren nach einem oder mehreren der An- 
sprUche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Umsetzung in gasformiger Phase bei 60 bis 150, 
insbesondere 80 bis 140, bevorzugt 90 bis 130°C 
und unter einem Druck von 0,05 bis 2,0, insbesonde- 
re 0,1 bis 1,2, bevorzugt 0,15 bis 1,0 MPa durchge- 
fuhrt wird. 

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Raumgeschwindigkeit, ausge- 
driickt als Volumen flussiger Einsatzstoff/Volumen 
Katalysator x Stunde (V/Vh), 0,2 bis 1,5, insbeson- 
dere 03 bis 1,2, bevorzugt 0,5 bis 1,0 betragt 



1. Verfahren zur Herstellung von Alkoholen durch 



